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摘要 
I 
摘要 
质子交换膜燃料电池（PEMFC）具有能量转化效率高、环境友好、以及轻
巧便捷等优点，被认为是未来交通工具和电子产品等最主要的供能电源之一。目
前制约 PEMFC 发展的瓶颈问题主要有阳极重整氢中 CO 的毒化问题以及阴极非
贵金属溶解带来的氧还原活性和稳定性较差的问题。本文致力于总结能够实际应
用于 PEMFC 的负载型 Pt 基合金催化剂（PtM）的构效规律，为设计制备高性能
PtM 催化剂提供理论指导。本文的研究内容及结果如下： 
（1）吸附物诱导法调控制备不同相和表面组成的 Pt3Co/PC 模型催化剂。 
以超高比表面积的多孔碳 PC作为强限域效应的载体，在不同的气氛（空气、
Ar 和 H2/N2）条件下退火处理，成功制备了三种体相组成 Pt 和 Co 的原子比皆为
3:1，而表面组成分别为 PtCo4.41（Co−increased）、Pt3Co（Intermetallic）和 Pt4.39Co
（Pt−increased）的 Pt3Co/PC 模型催化剂。通过原子级分辨的 HAADF-STEM、
XRD、XPS 和电化学方法表征了 Pt3Co/PC 的相和表面组成以及因相和表面组成
改变带来的电子效应和亲氧效应的差异。其电子效应的大小顺序为 Pt−increased > 
Intermetallic > Co−increased。亲氧效应的大小顺序为 Pt−increased < Intermetallic < 
Co−increased。 
（2）从分子层面探讨电子效应和亲氧效应促进 COad氧化的本质原因。 
探究了不同表面组成 Pt3Co/PC 催化剂的抗 CO 毒化性能，建立了 Pt3Co/PC
催化剂表面组成和抗 CO 毒化能力之间的联系：Co−increased 展现出最高的抗
CO 毒化能力，Intermetallic 次之，Pt−increased 催化剂最差。采用电化学原位红
外光谱从分子水平深入探讨了电子效应和亲氧效应促进吸附态 CO（COad）氧化
的本质原因。研究发现：在促进 COad 氧化过程中，电子效应的作用是降低 CO
的吸附强度并且促进中间物种 COOHad的生成；亲氧效应的作用是能够促进中间
物种 COOHad进一步氧化为最终产物。 
（3）PtM/PC（M = Co, Ni）合金催化剂在反应条件下的表面重构现象。 
使用 CV、CO stripping 和 RDE 等技术手段研究了 PtM（M = Co, Ni）催化
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II 
剂在实际反应条件（ORR 和乙醇氧化）下表面结构的变化，以及表面结构改变
后对催化剂稳定性的影响。结果表明：在酸性条件下，PtM/PC（M=Co, Ni）合
金催化剂中 M 元素的溶解分两步完成。首先，表面的非贵金属 M 会被迅速溶解
形成表面富 Pt 的合金催化剂。然后，表面富 Pt 的合金催化剂在实际的氧化性反
应介质中仍然存在非贵金属往外表面偏析的现象，持续偏析到表面的非贵金属被
迅速溶解将降低催化剂的反应活性。 
（4）合成双功能 MoCxNy载体的实验设想。 
为解决非贵金属 M 溶解的问题，本文最后提出了合成双功能 MoCxNy 载体
的实验设想，即：将非贵金属元素以稳定的化合物载体形式存在，让载体对 Pt
纳米粒子起到协同作用，保证催化活性的同时提高稳定性。本文使用 SBA-15 为
模板成功制备了比表面积大、孔径均一的多孔 MoCxNy载体，有望成为能够协同
Pt 纳米粒子提高电催化反应活性与稳定性的新型双功能载体。 
 
关键词： PEMFC；合金催化剂；表面偏析；抗 CO 毒化 
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